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Abstract of EP0652241 

The present invention relates to water-soluble or water-dispersible polymer resins and to the use thereof 
of film formers in aqueous sizes (sizing agents) for glass fibres, which are then used in flame-resistant 
moulding compositions. 
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© Polymerharze und deren Verwendung. 



© Die vorliegende Erfindung betrifft wasserlfisliche oder in Wasser dispergierbare Polymerharze sowie deren 
Verwendung als Filmbildner in wa8rigen Schlichtemitteln fGr Glasfasern, die dann Verwendung in flammwidrigen 
Formmassen finden. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft wasserlosliche oder in Wasser dispergierbare Polymerharze sowie 
deren Verwendung als Filmbildner in waBrigen Schlichtemitteln fur Glasfasern, die dann Verwendung in 
flammwidrigen Formassen finden. 

Kunststoffe sind organisch-chemische Verbindungen. die hauptsachlich aus Kohlenstoff und Wasserstoff 
s bestehen und daher mehr oder weniger leicht brennbar sind. Fur viele ihrer zahlreichen Anwendungen 
mtissen sie jedoch brandschutztechnischen Anforderungen genugen, die in gesetzlichen Vorschnften und 
einer Reibe anderer Regelwerke niedergelegt sind. . 

Die wichtigsten Anwendungsgebiete fur flammgeschOtzte Kunststoffe umfassen das Barn- und Ver- 
kehrswesen sowie die Elektrotechnik. Weitere Anwendungsgebiete sind der Bergbau, Mobel und E.nr.chtun- 
jo qen, BodenbelSge und Textilien. 

Zur BrandschutzausrOstung von Polymeren werden sogenannte Flammschutzmittel verwendet, welche 
die Brandeigenschaften der Pilymeren verbessern, jedoch die weiteren Kunststoffeigenschaften. w.e 
beispielsweise die mechanischen Eigenschaften, nicht verandern sollen. Wirkung, Eigenschaften und 
Verwendung technisch ublicher Flammschutzmittel werden beispielsweise in J.H. Tro.tzsch Ftemmschutz- 
is mittel- im Taschenbuch der Kunststotfadditive" herausgegeben von R. Gachter und H. Muller Carl- 
Hanser-Veriag, MOnchen 1990. ausfOhrlieh beschrieben. Allerdings gibt es Flammschutzmittel m.t .dealem 
Eigenschaftsbild bislang nicht. Die wichtigsten Klassen von Flammschutzmitteln umfassen Alum.n.umhydro- 
xid Antimonoxide, Borverbindungen, Halogenverbindungen und Phosphorverbindungen, wobei ihre Flamm- 
schutzwirkung stark vom zu schutzenden Thermoplasten oder Duroplasten, dem sogenannten Matr.xpoly- 

mer ^ J[^J^ schutzausrUshjng 3,^3^^ thermoplastischer Polyester besitzen neben Antimontrioxid 
Brom- Chlor- und Phosphorverbindungen wesentliche Bedeutung. Phosphor- und Halogenverb.ndungen 
sind vielseitig einsetzbar. besitzen jedoch neben der erwUnschten Flammschutzwirkung unerwunschte 
Eigenschaften, wie beispielsweise weichmachende Wirkung. hohe Korrosivitat und zweifelhafte Physiologie 
der Verbrennungsgase. Das von den Antimonverbindungen in der Praxis fast ausschlieBlich verwendete 
Antimontrioxid besitzt keine erkennbare Flammschutzwirkung. wenn es fur sich allein eingesetzt wird. Nur 
wenn Antimonverbindungen zusammen mit halogenhaltigen Verbindungen verwendet werden, resultiert e.ne 

aute synergistische Wirkung. . ... , „ 

Es existieren eine Reihe von Flammschutzprufungen. FQr den Elektrosektor besitzt d.e Prufung nach UL 
94 besondere Bedeutung. Die hochsten Anforderungen stellt die V-O-Klassifizierung. Die Summe der 
Nachbrennzeiten einer Serie von funf Prufkorpern mit je zwei Beflammungen von je 10 Sekunden dart 50 
Sekunden nicht Oberschreiten. dabei dart kein Probekorper nach Beflammungsende langer als 10 Sekun- 
den brennen und kein brennendes Abtropfen erfolgen. Zur Einstufung in Klasse V-1 darf die Summe der 
Nachbrennzeiten 250 Sekunden nicht Oberschreiten. kein Nachbrennen Ober 30 Sekunden und kern 
brennendes Abtropfen erfolgen. Findet unter den Bedingungen von V-1 brennendes Abtropfen statt, wird in 

^^ndtfprSrwerden Formmassen haufig Glasfasern zugesetzt. welche die Werkstoffeigenschaften wie 
mechanische Festigkeit. ZShigkeit sowie Warmestand positiv beeinflussen konnen. In Bezug auf Flamm- 
schutz gilt fur glasfaserverstarkte Thermoplasten oder Duroplasten das Vorhergesagte gleichermaBen. 
40 Zur Vermeidung der vorgenannten Nebenwirkungen von Flammschutzmitteln ist es hochgradig wOn- 
schenswert die Menge der verwendeten Flammschutzmittel zu reduzieren. ohne die Flammschutzwirkung 
zu vermindern oder bei gleichem Flammschutzmittelgehalt eine hohere Flammschutzwirkung zu erz.elen. 

Aufgabe der Erfindung war es, flammgeschOtzte Formmassen zur VerfUgung zu stellen, welche sich 
durch einen reduzierten Gehalt an Flammschutzmittel auszeichnen und trotzdem e.ne hervorragende 
45 Flammschutzwirkung besitzen bzw. bei gleichem Flammschutzmittelgehalt eine hohere Flammschutzwir- 
kung aufweisen. „ KI „ K+ ^ 
Oberraschenderweise wurde gefunden. daB bei Verwendung von Glasfasern, welche mit einer Schl.chte 
versehen wurden, die Polymerharze mit halogenorganischen und/oder phosphororganischen Struktureinhei- 
ten enthalt. die Menge an Flammschutzmittel in den Formmassen drastisch reduziert werden kann, ohne 
so daB die Flammschutzwirkung leidet. bzw. bei gleichem Flammschutzmittelgehalt eine weitaus bessere 
Flammschutzwirkung erzielt werden kann. Dies ist urn so Oberraschender. als Ober die Glasfasern nur 
verschwindend geringe Mengen an Schlichte in die Formmassen eingetragen werden. D.e Wirkung der 
eingesetzten Glasfasern Obertrifft die Wirkung konventioneller Flammschutzmittel urn em Vielfaches. 

Gegenstand der Erfindung sind wasserlosliche oder in Wasser dispergierbare Polymerharze, die 
55 dadurch gekennzeichnet sind, daB sie 10 bis 95 Gew.-% durch Einfachbindungen oder Alkylenketten m.t 1 
bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester-, Ether-, Carbonat-, Amid-, Imid- und/oder Urethangruppen m,t dem 
Polymerharz verbundene halogenorganische Struktureinheiten oder phosphororganische Strukture.nhe.ten 
enthalten. 
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Bevorzugt sind wasserlGsliche oder in Wasser dispergierbare Polymerharze, die dadurch gekennzeich- 
net sind, daB sie 10 bis 95 Gew.-% mindestens einer der folgenden Struktureinheiten (I) bis (VIII) enthalten, 
welche durch Einfachbindungen oder Alkylenketten mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester-, Ether-, Carbo- 
nat-, Amid-, Imid- und/oder Urethangruppen mit dem Polymerharz verbunden sind, 
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(VIII) 
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wobei 
Y 



-S- oder 
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y 



50 



einen Alkylen- oder einen Cycloalkylenrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, -CO-, -O- 
-SO2- bedeutet und 
ganze Zahlen von 1 bis 5 und 
ganze Zahlen von 1 bis 12 annehmen kann, 
und/oder Struktureinheiten aus der Gruppe der Phosphine, Phosphinoxide, Phosphoniumverbindungen, 
Phosphinate, Phosphonate, Phosphite oder Phosphate enthalten. 

Besonders bevorzugt sind wasserlosliche oder in Wasser dispergierbare Polymerharze, die dadurch 
gekennzeichnet sind, daB es sich bei dem Polymerharz urn einen gegebenenfalls epoxidgruppenhaltigen 
Polyester handelt, erhaltlich durch Kondensation bzw. Addition von 

i) 6 bis 40 Gew.-% eines polyoxyalkylenmodifizierten Prepolymers, 

ii) 60 bis 94 Gew.-% einer Epoxidgruppen enthaltenden Verbindung der allgemeinen Formel (IX) 
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wobei 

Y die oben angegebene Bedeutung hat und 

n eine Zahl von 0 bis ca. 6 bedeutet, und 
iii) 0 bis 34 Gew.-% einer phenolische Hydroxylgruppen enthaltenden Verbindung der aligemeinen 
Formel (X) und/oder (XI) 
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wobei Y die oben angegebene Bedeutung hat. 
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind waBrige Schlichtemittel fur Glasfasern, enthaltend Filmbild- 
ner, Haftvermittler und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe, welche als Filmbildner die erfindungsgemaBen 
30 wasserloslichen oder in Wasser dispergierbaren Polymerharze enthalten. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Glasfasern, welche mit einem erfindungsgemaBen waBrigen 
Schlichtemittel beschlichtet sind. 

Das waBrige Schlichtemittel wird Ublicherweise wahrend des Spinnprozesses auf die Glasfaser aufge- 
bracht. 

35 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind flammwidrige Formmassen, welche 

A) 30 bis 95 Gew.-% thermoplastisches oder duroplastisches Matrixpolymer, 

B) 5 bis 70 Gew.-% erfindungsgemafi beschlichtete Glasfasern, 

C) 0 bis 25 Gew.-% (bezogen auf das Matrixpolymer) eines oder mehrerer Flammschutzmittel und 

D) 0 bis 10 Gew.-% Ubliche Zusatzstoffe und Hilfsmittel enthalten, 

40 wobei die Summe der Gewichtsprozente aus A), B), C) und D) zusammen 100 % ergibt. 

Bevorzugt enthalten die Formmassen als Matrixpolymer einen thermoplastischen aromatischen Polye- 
ster, ein thermoplastisches aromatisches Polycarbonat, ein Polyamid oder ein duroplastisch hartbares 
Epoxidharz. 

Die erfindungsgemaBen wasserloslichen oder in Wasser dispergierbaren Polymerharze enthalten durch 
45 Einfachbindungen oder Alkylenketten mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester-, Ether-, Carbonat-, Amid-, Imid- 
und/oder Urethangruppen mit dem Polymerharz verbundene halogenorganische Struktureinheiten oder 
phosphororganische Struktureinheiten. Halogenorganische Struktureinheiten sind allgemein Struktureinhei- 
ten, in welchen Halogenatome wie Chlor und Brom und weniger bevorzugt Fluor mit Kohlenstoffatomen von 
organischen Resten, z.B. mit aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen, aromatischen und/oder 
so heterocyclischen Resten verbunden sind. Die organischen Reste kSnnen 1 bis 20 Kohlenstoffatome 
aufweisen und k6nnen durch Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel unterbrochen bzw. substituiert sein. 
Bevorzugt handelt es sich bei den halogenorganischen Struktureinheiten urn Struktureinheiten folgender 
Verbindungsklassen: aliphatische Bromverbindungen, aromatische Bromverbindungen und aliphatische 
Chlorverbindungen, wie z.B. Struktureinheiten der aligemeinen Formel (I), 

55 
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(I) 



10 



wobei 



Y einen Alkylen- oder einen Cycloalkylenrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, beispielsweise einen 
Methylen-, 1 ,1-EthyIerv, 2,2-Propylen-, 1 ,1-Cyclohexylen- oder 1 .I^.S^-TrimethylJcyclohexylen- 
Rest, -CO-, -O-, -S- oder -S0 2 - bedeutet, 
75 und der Formeln (II) bis (VIII) 
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x ganze Zahlen von 1 bis 5 und 
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annehmen kann. 

Phosphororganische Struktureinheiten sind Struktureinheiten, in denen Phosphoratome entweder Gber 
eine direkte Bindung oder durch Sauerstoffatome mit organischen Resten, z.B. mit aliphatischen, cycloali- 
phatischen, araliphatischen, aromatischen und/oder heterocyclischen Resten mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen 
5 verbunden sind, wie z.B. Phosphine, Phosphinoxide, Phosphoniumverbindungen, Phosphonsaureester, 
Phosphinsaureester, Phosphorsaureester, Ester der phosphorigen Saure, Phosphonigsaureester, Phosphi- 
nigsaureester sowie cyclische phosphororganische Struktureinheiten wie z.B. Phospholine und Phosphola- 
ne. 

Die halogenorganischen Struktureinheiten oder phosphororganischen Struktureinheiten sind in den 
10 erfindungsgemaBen Polymerharzen bevorzugt in einer Menge von 10 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 
von 30 bis 80 Gew.-%, enthalten. 

Die erfindungsgemaBen wasserloslichen oder in Wasser dispergierbaren Polymerharze enthalten neben 
halogenorganischen Struktureinheiten oder phosphororganischen Struktureinheiten hydrophile Gruppen in 
Form von anionischen oder kationischen Salzgruppen und/oder Polyoxyalkyleneinheiten, welche durch 
15 Einfachbindungen oder Alkylenketten mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester-, Ether-, Carbonat-, Amid-, Imid- 
und/oder Urethangruppen oder gegebenenfalls weiteren Gruppen mit dem Polymerharz verbunden sind. 

Die hydrophilen Gruppen dienen bevorzugt dazu, das Polymer in Wasser loslich oder dispergierbar zu 
machen. Dies ist vorzugsweise dann der Fall, wenn 

a) anionische oder kationische Salzgruppen in einer Menge von 5 bis zu 250, vorzugsweise bis zu 100 
20 Milliaquivalenten pro 100 g Harz oder 

b) Polyoxyalkylen-Einheiten in einer Menge von 5 bis zu 40 Gew.-% mit einem Anteil von Oxyethylen- 
Einheiten von mindestens 30 Gew.-% der Oxyalkylen-Einheiten 

in den erfindungsgemaBen Polymerharzen enthalten sind. Sind Salzgruppen und Polyoxyethylen-Einheiten 
gleichzeitig in den erfindungsgemaBen Polymerharzen enthalten, sind Mengen an anionischen oder kationi- 

25 schen Salzgruppen von weniger als 5 Milliaquivalenten pro 100 g Harz und Mengen an Polyoxyethylen- 
Einheiten von weniger als 5 Gew.-% bevorzugt. 

Als anionische Salzgruppen sind beispielsweise Carboxyl- und/oder Sulfonsaure- und/oder Phosphor- 
sauregruppen, welche mit einer geeigneten Base wie z.B. Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Ammoniak 
oder Aminen wie Triethylamin oder N,N-Diethylethanolamin neutralisiert wurden, geeignet. Als weitere 

30 anionische Salzgruppen sind beispielsweise auch neutralisierte Cyanharnstoffgruppen geeignet, wie sie z.B. 
durch Umsetzung von Cyanamid mit Isocyanaten und Neutralisation mit tert. Aminen erhalten werden (s. 
DE-A 3 441 934). Geeignete kationische Salzgruppen sind z.B. Ammonium gruppen, wie sie durch Neutrali- 
sation von tert. Aminen mit geeigneten Sauren wie z.B. Salzsaure, Phosphorsaure, Essigsaure oder 
Milchsaure erhalten werden konnen. 

35 Zusatzlich zu den hydrophilen Gruppen konnen den erfindungsgemaBen, wasserloslichen oder in 
Wasser dispergierbaren Polymerharzen vorzugsweise Hilfsmittel zugesetzt werden. Diese Hilfsmittel wirken 
der Koaguiation der in Dispersion vorliegenden Polymerteilchen entgegen und erhohen dadurch die 
Stabilitat der Dispersion oder fuhren zu einer besseren Dispergierbarkeit des Polymerharzes. Bei den 
Hilfsmittel handelt es sich im allgemeinen um anionische, kationische oder neutrale niedermolekulare, 

40 oligomere oder polymere Emulgatoren, Tenside Oder Schutzkolloide, die in einer Menge von 0 bis 40 Gew.- 
%, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-% bezogen auf die Masse des erfindungsgemaBen Polymerharzes in den 
waBrigen Polymerdispersionen enthalten sein konnen. 

Beispiele von anionischen niedermolekularen, oligomeren bzw. polymeren Emulgatoren oder Tensiden 
sind Alkali- oder Erdalkalisalze von Fettsauren, z.B. Natriumsalze von gesattigten Fettsauren mit 10 bis 21 

45 Kohlenstoffatomen, Natriumsalze von ungesattigten Fettsauren mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, chlorsulfo- 
nierte und verseifte Paraffinole, Alkylethersulfonate wie Ether von a-Sulfo-w-hydroxy-polyethylenglykolen mit 
z.B. 1-Methylphenylethylphenol, Nonylphenol oder Alkylethern mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, Arylalkyl- 
sulfonate wie beispielsweise mit geradkettigen oder verzweigten Butylgruppen versehene Naphthalinsulfon- 
sauren oder Alkylsulfate wie die Natriumsalze von langkettigen Schwefelsaurealkylestern. 

so Beispiele von kationischen niedermolekularen, oligomeren bzw. polymeren Emulgatoren oder Tensiden 
sind die Salze von langkettige Alkanresten tragenden Aminen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, die mit 
SSuren oder durch Alkylierung zu den Ammoniumverbindungen umgesetzt wurden, sowie analoge 
Phosphor- und Schwefelverbindungen. 

Beispiele nichtionischer oligomerer bzw. polymerer Emulgatoren oder Tenside sind Alkylpolyglykolether 

55 oder -ester wie ethoxylierte gesattigte oder ungesattigte Bindungen tragende langkettige Alkohole z.B. mit 
12 bis 18 Kohlenstoffatomen, ethoxyliertes Rizinusoi, ethoxylierte (Kokos)fettsauren, ethoxyliertes Sojaboh- 
nenol, ethoxylierte Resin- oder RosinsSuren, ethoxylierter und gegebenenfalls propoxylierter Butyldiglykol 
oder ethoxylierte Alkylarylether wie ethoxyliertes geradkettiges und/oder verzweigtes Nonylphenol oder 

6 
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Octylphenol Oder benzyliertes p-Hydroxybiphenyl. 

Geeignet als Emuigatoren Oder Tenside sind weiterhin ethoxylierte langkettige Alkyl- oder Alkenylamine, 
Lecithin, mit langkettigen Alkylisocyanaten modifizierte Umsetzungsprodukte aus Polyethylenglykolen und 
Diisocyanaten, Umsetzungsprodukte von Rapsol und Diethanol oder ethoxylierte Umsetzungsprodukte aus 
Sorbitan und langkettigen Alkan- oder Alkencarbonsauren. 

Geeignet sind schliefilich sogenannte Schutzkolloide, wie z.B. Polyvinylalkohole oder wasserlosliche 
Cellulosederivate wie Methylcellulose. 

Besonders bevorzugt sind die erfindungsgemafien Polymerharze frei von externen Emuigatoren, Tensi- 
den oder Schutzkolloiden. Die erfindungsgemafien Harze konnen nach beliebigen Verfahren in eine in 
Wasser geloste oder dispergierte Form gebracht werden, im einfachsten Falle durch EinrUhren von Wasser 
oder durch EinrUhren in Wasser, aber auch durch Anwendung hoher Scherkrafte oder mit Hilfe von 
Losungsmitteln, welche nach dem Dispergier- bzw. Losungsvorgang wieder entfernt werden, z.B. durch 
Destination. 

Die erfindungsgemafien wasserloslichen oder in Wasser dispergierbaren Polymerharze konnen neben 
halogenorganischen Struktureinheiten oder phosphororganischen Struktureinheiten weitere Struktu rein hei ten 
enthalten, welche durch Einfachbindungen oder Alkylenketten mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester-, Ether- 
, Carbonat-, Amid-, Imid- und/oder Urethangruppen oder gegebenenfalls weitere Gruppen mit dem Polymer- 
harz verbunden sind und zum Aufbau des Polymerharzes dienen. 

Es sind dies bevorzugt Reste von ethylenisch ungesSttigten Verbindungen, Polyepoxiden, Polyisocy- 
anaten, Polyalkoholen, Polyphenolen und Polycarbonsauren oder deren Anhydriden, welche zum Aufbau 
von polymeren Strukturen dem Fachmann bekannt und geeignet sind. So ist es beispielsweise moglich, 
Etherstrukturen durch Umsetzung von Epoxiden mit Phenolen, Esterstrukturen durch Umsetzung von 
Carbonsauren oder deren reaktionsfahigen Derivaten wie Carbonsaurechloriden oder -anhydriden mit 
Alkoholen, Phenolen oder phenolische Endgruppen tragenden Oligocarbonaten oder Umsetzung von Epoxi- 
den mit Carbonsauren, Urethanstrukturen durch Umsetzung von Isocyanaten mit Alkoholen oder Phenolen 
und Amid oder Imidstrukturen durch Umsetzung von Carbonsaurefunktionen mit Amin- oder Isocyanatfunk- 
tionen zu erzeugen. Weitere mogliche verbindende Gruppen sind z.B. Harnstoffgruppen, welche durch 
Umsetzung von Aminen mit Isocyanaten erhaltlich sind. 

Es ist auch moglich, die erfindungsgemafien Polymerharze durch Polymerisation von ethylenisch 
ungesattigten Verbindungen zu erzeugen. 

Zum Aufbau der erfindungsgemafien Polymerharze bevorzugte ungesattigte Verbindungen sind Vinyl- 
verbindungen wie z.B. Ethylen, Propen, Buten, Styrol, Butadien, Isopren, Vinylacetat, Acrylate wie z.B. 
Methylacrylat, Ethylacrylat, Butylacrylat, Methylmethacrylat, Methacrylsaureglycidylester und Hydroxyethyl- 
methacrylat, Amide wie z.B. Acrylamid, Methacrylamid, Sauren bzw. deren Derivate wie z.B. Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Fumarsaure, Itaconsaure und Maleinsaureanhydrid, cr-Bromovinyldiethylphosphonat, a- 
Carboethoxyvinyldiethylphosphonat, Isopropenyldimethylphosphonat, Vinyl-bis-(2-chloroethyl)phosphonat, 
Vinyldiethylphosphat und Phosphonsaure-a-phenylvinylester. 

Zum Aufbau der erfindungsgemafien Polymerharze bevorzugte Epoxide sind mindestens eine Epoxid- 
gruppe tragende Verbindungen mit 1 bis 20 OAtomen, vorzugsweise Di- und Polyglycidylether bzw. -ester 
wie z.B. Polyglycidylether mehrwertiger Phenole, beispielsweise Brenzkatechin, Resorcin, Hydrochinon, 
4,4 f -Dihydroxydiphenyldimethylmethan, 4,4 , -Dihydroxy-3,3 , -dimethyl-diphenylpropan, 4,4 , -Dihydroxydiphe- 
nylsulfon, Tris-(4-hydroxyphenyl)methan, von Chlorierungs- und Bromierungsprodukten der vorstehend 
genannten Polyphenole, von Novolaken (Umsetzungsprodukte von ein oder mehrwertigen Phenolen mit 
Aldehyden, insbesondere Formaldehyd, in Gegenwart saurer Kataiysatoren); Phenyl-Epoxid-Verbindungen 
auf der Basis von aromatischen Aminen und Epichlorhydrin, beispielsweise N-Di(2,3-epoxypropyl)anilin, 
N.N'-Dimethyl-N.N'-diepoxypropyM^'-diaminodiphenylmethan, N-Diepoxypropyl-4-aminophenylglycidyle- 
ther (GB 722 830 und GB 816 923) und Glycidylester mehrwertiger aromatischer, aliphatischer Adipinsaure- 
diglycidylester. Besonders bevorzugt ist der Bisglycidylether des 2,2\6,6 , -Tetrabrombisphenol A. 

Zum Aufbau der erfindungsgemafien Polymerharze bevorzugte Phenole sind di- oder mehrfunktionelle 
Phenole wie z.B. Hydrochinon, 4,4 , -Dihydroxydiphenyldimethylmethan, 4,4'-Dihydroxy-3,3 , -dimethyl-diphe- 
nylpropan, 4,4 , -Dihydroxydiphenylsulfon, Tris-(4-hydroxyphenyl)methan, Chlorierungs- und Bromierungspro- 
dukte der vorstehend genannten Polyphenole und Novolake, HydroxyJfunktionen tragende Oligocarbonate 
auf der Basis von 2 f 2 , -6,6'-Tetrabrombisphenol A oder Oligo-1,6-dibromoxyphenylene. Besonders bevorzugt 
ist 2 f 2 , -6,6 , -Tetrabrombisphenol A. 

Zum Aufbau der erfindungsgemafien Polymerharze bevorzugte Alkohole sind di- oder mehrfunktionelle 
Alkohole wie z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol«<1 ,2) und -(1,3), Butylenglykol-(1 ,4) und -(2,3), Hexandiol- 
(1,6), Octandiol-(1 ,8), Neopentylglykol, Dibromneopentylglykol, 1 ,4-Bis-(hydroxymethyl)cyclohexan, 2-Me- 
thyl-1 ,3-propandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-(1 ,2,6), Butantriol-(1 ,2,4), Trimethylolethan und 
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Pentaerythrit, ferner Di-, Tri-, Tetra- und hohere Polyethylenglykole, Di- und h6here Polypropylenglykol 
sowie Di- und hohere Polybutylenglykole. Es konnen auch di- Oder polyfunktionelle Alkohole mit einem 
Molekulargewicht in der Regel von 400 bis 10.000, bevorzugt solche vom Molekulargewicht 400 bis 2.000, 
wie z.B. Polyester-, Polyether- oder Polycarbonatpolyole mitverwendet werden. 

5 Zum Aufbau der erfindungsgemafien Polymerharze bevorzugte Carbonsauren bzw. deren reaktionsfahi- 

ge Derivate sind aliphatische, alicyclische, aromatische oder heterocyclische Di- oder Polycarbonsauren, 
deren Anhydride oder Saurehalogenide. Geeignet sind beispielsweise Cyclohexan-1 ,2, -1,3- oder -1,4- 
dicarbonsaure, Bernsteinsaure und deren Anhydrid, Adipinsaure, Maleinsaure und deren Anhydrid, Fumar- 
saure, Phthalsaure und deren Anhydrid, Tetrabromphthalsaure und deren Anhydrid, Isophthalsaure oder 

io Terephthalsaure. Besonders bevorzugt sind Phthalsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrabromphthalsaure bzw. 
Tetrabromphthalsaureanhydrid. 

Zum Aufbau der erfindungsgemafien Polymerharze bevorzugte Isocyanate sind aliphatische, cycloali- 
phatische, araliphatische, aromatische und heterocyclische Polyisocyanate, wie sie z.B. in HOUBEN-WEYL 
"Methoden der organischen Chemie", Band E20 "Makromolekulare Stoffe", Herausgeber H. Bartl, J. Falbe, 

75 Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York 1987, S. 1587-1593, beschrieben werden, z.B. 1 ,6-Hexamethy- 
lendiisocyanat, 1 ,1 2-Dodecandiisocyanat, Cyclohexan-1 ,3- und -1 ,4-Diisocyanat sowie beliebige Gemische 
dleser Isomeren, 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan, 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluy- 
lendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Hexahydro-1 ,3- und/oder -1 ,4-phenylendiisocy- 
anat, Perhydro-2,4'- und/oder -4,4 , -diphenylmethandiisocyanat, 1,3- und 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 

20 2,6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Diphenylmethan-2,4 1 - und/oder -4,4'- 
diisocyanat. 

Zum Aufbau der erfindungsgemafien Polymerharze konnen auch Amine mitverwendet werden, bei- 
spielsweise zur Kettenverlangerung von Polyurethanprepolymeren unter Bildung von Harnstoffstrukturen 
oder zur Einfuhrung der anionischen oder kationischen Salzgruppen. 

25 Bei der Auswahl der mm polymeren Aufbau dienenden Ausgangsverbindungen ist folgende Regel zu 
beachten, um unerwOnschte Vernetzungsreaktionen zu vermeiden, da Vernetzungsreaktionen insbesondere 
die Loslichkeit oder Dispergierbarkeit der erfindungsgemafien Harze verschlechtern: 

Die mittlere Funktionalitat F der Ausgangsverbindungen dart einen Wert von 2 nicht uberschreiten. Die 
mittlere Funktionalitat berechnet sich aus der Summe der Produkte aus Molzahl nj und der Funktionalitat Fj 

30 des jeweiligen Bausteins geteilt durch die Summe der Molzahlen nj. Dies wird durch die folgende Formel 
ausgedruckt: 

F = £ (Fj . n^/Eni ^ 2 

35 Das bedeutet z.B., dafi tri- oder polyfunktionelle Bausteine durch entsprechende Mengen an monofunktio- 
nellen Bausteinen ausgeglichen werden mussen, um Vernetzungen zu vermeiden. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem erfindungsgemafien Polymerharz um einen gegebenen- 
falls epoxidgruppenhaltigen Polyester, erhaltlich durch Kondensation bzw. Addition von 

i) 6 bis 40 Gew.-% eines sauregruppenhaltigen polyoxyalkylenmodifizierten Prepolymers und 
40 ii) 60 bis 94 Gew.-% einer oder mehrerer Epoxidgruppen enthaltender Verbindungen der allgemeinen 
Formel (IX) 



45 




50 

(IX) 

wobei 

55 Y die oben angegebene Bedeutung hat und 

n eine Zahl von 0 bis ca. 6 bedeutet, 
und 
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iii) 0 bis 34 Gew.-% einer phenolische Hydroxylgruppen enthaltenden Verbindung der allgemeinen 
Formel (X) und/oder (XI), 



Br Br 
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wobei Y die oben angegebene Bedeutung hat. 

75 Die sauregruppenhaltigen polyoxyalkylenmodifizierten Prepolymere warden vorzugsweise hergestellt 
durch Veresterung von polyoxyethylen-, polyoxypropylen- bzw. gegebenenfalls hohere polyoxyalkylenhalti- 
gen Polyalkoholen und Dicarbonsauren oder deren veresterungsfahigen Derivaten sowie gegebenenfalls 
weiteren Diolen in an sich bekannter Weise (vgl.-z.B. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 
Stuttgart, 1963, Bd. 14/2, S. 1-5, 21-23, 40-44; C. Martens, Alkyd-Resins, Reinhold Publ. Comp. 1961, 

20 Reinhold Plastics AppL Ser., S. 51-59) bis auf Saurezahlen von 5 bis 200, bevorzugt 30 bis 100 mg KOH/g. 
Es ist ebenfalls moglich, Monocarbonsauren und Monoalkonole mit einzusetzen. Sie werden zusammen 
oder getrennt in einer oder mehreren Stufen mit einer oder mehreren der Epoxidgruppen enthaltenden 
Verbindungen gemaB der allgemeinen Formel (V) und einer oder mehreren phenolischen Hydroxylgruppen 
enthaltenden Verbindungen gemaB der allgemeinen Formel (V) und (VI). bei Temperaturen zwischen 20 und 

25 200° C, bevorzugt zwischen 80 und 150 S C zum erfindungsgemaBen Polymerharz umgesetzt Die Prepoly- 
merherstellung und die Epoxyaddition konnen in beliebiger Reihe durchgefuhrt werden. In einer speziellen 
Ausfuhrungsform werden die polyoxyalkylenmodifizierten Prepolymere mit einer oder mehreren der oben 
beschriebenen Epoxidgruppen enthaltenden Verbindungen so umgesetzt, daB nach der Reaktion noch eine 
Restsaurezahl von 0,5 bis 20, vorzugsweise 4 bis 10 mg KOH/g verbleibt. 

30 Die erfindungsgemaBen Schlichtemittel enthalten die erfindungsgemaBen Polymerharze in Form von 
waBrigen Losungen oder waBrigen Dispersionen und konnen weitere Komponenten wie Emulgatoren, 
weitere filmbildende Harze, Haftvermittler, Gleitmittel und Hilfsstoffe wie Netzmittel Oder Antistatika enthal- 
ten. Die Haftvermittler, Gleitmittel und Hilfsstoffe, das Verfahren zur Herstellung, das Verfahren der 
Beschlichtung und die Nachbearbeitung der Glasfasern ist bekannt und beispielsweise in K.L. Loewenstein, 

35 "The Manufacturing Technology of Continuous Glass Fibres", Elsevier Scientific Publishing Corp., Amster- 
dam, London, New York, 1983, beschrieben. 

Als weitere filmbildende Harze sind in Wasser dispergierbare, emulgierbare oder losliche Polymer 
geeignet. Beispiele sind Polyesterpolymere oder Epoxidgruppen enthaltende Polyesterpolymere, Polyuret- 
hane, Acrylpolymere, Vinylpolymere wie Polyvinylacetat, Mischungen solcher Polymere und Copolymere 

40 von entsprechenden Monomeren. Die Konzentration der filmbildenden Harze in den erfindungsgemaBen 
Schlichtemitteln betragt vorzugsweise 1 bis 12 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 8 Gew.-%. Der Anteil 
des erfindungsgemaBen Polymerharzes an der Gesamtheit der filmbildenden Harze betragt vorzugsweise 
10 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 100 Gew.-%. 

Als Haftvermittler werden z.B. die bekannten Si Ian- Haftvermittler verwendet, beispielsweise 3-Aminopro- 

45 pyltrimethoxy- bzw. -triethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan, 3-Glycidylpropyltrime- 
thoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan oder 3-Methacryloxypropylthethoxysilan. Die Konzentra- 
tion der Silanhaftvermittler in den erfindungsgemaBen Schlichtemitteln betragt bevorzugt 0,05 bis 2 Gew.- 
%, besonders bevorzugt 0,15 bis 0,85 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Schlichte. 

Die erfindungsgemaBen Schlichtemittel konnen ein oder mehrere nichtionische und/oder ionische 

so Gleitmittel enthalten, die z.B. aus folgenden Stoffgruppen bestehen konnen: 

Polyalkylenglykolether von Fettalkoholen oder Fettaminen, Polyalkylenglykolether und Glycerinester von 
Fettsauren mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, Polyalkenylglykole, hohere Fettsaureamide mit 12 bis 18 
Kohlenstoffatomen von Polyalkenylglykolen und/oder Alkenylaminen, quartare Stickstoffverbindungen, z.B. 
ethoxylierte Imidazoliniumsalze, Mineralole und Wachse. Das oder die Gleitmittel werden bevorzugt in einer 

55 Gesarntkonzentration zwischen 0,05 und 1,5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Schlichte, angewendet. 

Daneben konnen die erfindungsgemaBen Schlichtemittel noch ein oder mehrere Antistatika, wie z.B. 
Lithiumchlorid, Ammoniumchlorid, Cr-lll-salze, organische Titanverbindungen, Arylalkylsulfate- oder Sulfona- 
te, Arylpolyglykolethersulfonate oder quartare Stickstoffverbindungen, enthalten. Die Antistatika werden 
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bevorzugt in Konzentrationen von 0,01 bis 0,8 Gew.-% angewendet. 

FUr die beschlichteten Glasfasern sind sowohl die fur die Giasseidenfabrikation verwendeten, bekannten 
Glastypen, wie E-, A-, O und S-Glas, als auch die bekannten Glasstabelfasererzeugnisse geeignet. Unter 
den genannten Glastypen fur die Herstellung von Endlosglasfasern besitzen die E-Glasfasern aufgrund ihrer 
5 Afkalifreiheit, hoher Zugfestigkeit und hohen Elastizitatsmodul die groBte Bedeutung fur die Verstarkung von 
Kunststoffen. 

Die Schlichten konnen Uber beliebige Methoden appliziert werden, beispielsweise mit Hilfe geeigneter 
Vorrichtungen, wie z.B. SprUh- Oder Walzenapplikatoren. Sie werden auf die mit hoher Geschwindigkeit aus 
Spinndusen gezogenen Glasfilamente sofort nach deren Erstarren, d.h. noch vor dem Aufwickeln, aufgetra- 

io gen. Es ist aber auch moglich, die Fasern im AnschluB an den SpinnprozeB in einem Tauchbad zu 
beschlichten. Die beschlichteten Glasfasern konnen entweder naB oder trocken beispielsweise zu Schnitt- 
glas weiterverarbeitet werden. Die Trocknung des End- oder Zwischenproduktes findet bei Temperaturen 
von 90 bis 150°C statt. Unter Trocknung ist dabei nicht allein die Entfernung von Wasser und anderen 
fluchtigen Bestandteilen zu verstehen, sondern z.B. auch das Festwerden der Schlichtebestandteile. Erst 

75 nach beendeter Trocknung hat sich die Schlichte in die fertige Oberzugsmasse verwandelt. Der Anteil der 
Schlichte betragt, bezogen auf die beschlichteten Glasfasern, bevorzugt 0,1 bis 2,0 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,5 bis 1 ,5 Gew.-%. 

Als Matrixpolymere konnen in den erfindungsgemaBen Formmassen eine Vielzahl von Therm oplasten 
bzw. duroplastisch hartbaren Polymern verwendet werden. Beispielsweise sind als thermoplastische Poly- 

20 mere geeignet: Polyolefine wie Polyethylen oder Polypropylen, Polyvinylchlorid, Polymerisate wie Styrol/- 
Acrylnitril-Copolymere, ABS, Polymethylmethacrylat oder Polyoxymethylen, aromatische und/oder aliphati- 
sche Polyamide wie Polyamid-6 oder Polyamid-6,6, Polykondensate wie Polycarbonat, Polyethylenterepht- 
halat, Polybutylenterephthalat, flussigkristalline Polyarylester. Polyarylenoxid. Polysulfon. Polyarylensulfid. 
Polyarylsulfon. Polyethersulfon, Polyarylether oder Polyetherketon oder Polyaddukte wie Polyurethane. Als 

25 duroplastisch hartbare Polymere seien beispielsweise genannt: Epoxidharze, ungesattigte Polyesterharze, 
Phenolharze, Aminharze, Polyurethanharze, Polyisocyanurate, Epoxid/lsocyanurat-Kombinationsharz, Furan- 
harze, Cyanuratharze und Bismaleimidharze. 

Bevorzugt sind Polyester wie Polyethylenterephthalat und Polybutylenterephthalat, Polycarbonat, Polya- 
mide wie Polyamid-6 und Polyamid-6,6 und duroplastisch hartbare Polymere wie Epoxidharze und Ep- 

30 oxid/lsocyanurat-Kombinationsharze. 

Geeignete Flammschutzmittel fur die erfindungsgemaBen Formmassen sind solche, welche den Ver- 
brennungsprozess hemmen und im gOnstigsten Fall unterbinden. Sie konnen je nach ihrer Beschaffenheit 
eine physikalische Wirkung wie z.B. Kuhlung, Ausbildung einer Schutzschicht oder Verdunnung durch inerte 
Gase und/oder eine chemische Wirkung wie z.B. Abbruch der in der Gasphase stattfindenden radikalischen 

35 Kettenreaktionen oder Ausbildung einer verkohlten Schicht auf der Oberflache des Polymeren aufweisen. 

Einzelheiten Uber die Wirkung geeigneter Flammschutzmittel, ihre Eignung fur verschiedene Polymer- 
klassen und anwendungstechnische Hinweise finden sich beispielsweise in J.H. Troitzsch "Flammschutzmit- 
tel" im "Taschenbuch der Kunststoff-Additive", herausgegeben von R. Gachter und H. Muller, Hanser 
Verlag, MUnchen, Wien 1990. 

40 Geeignete Flammschutzmittel sind z.B. halogenierte Verbindungen wie Decabromdiphenylether, Octab- 
romdiphenylether, Pentabromdiphenylether, Hexabromdiphenoxyethan, Tetrabromphthalsaureanhydrid, Te- 
trabromphthalsaurediole und -polyether, Ethylen-bis-tetrabromphthalimid, 2,2 , f 6,6 , -Tetrabrombisphenol A 
(TBBA), TBBA-bis-(2,3-dibrompropylether), TBBA-bis-(2-hydroxyethylether), TBBA-bis-(allylether), TBBA- 
bis-(2-ethyletheracrylat), TBBA-Carbonat-Oligomere, bromierte Epoxidharze auf Basis TBBA, Poly- 

45 (dibromphenylenether), Poly(pentabrombenzylacrylat), Poly(tribromstyrol), Hexabromcyclododecan, Ethylen- 
bis-(dibromonorbornan-di-carboximid), Dibromethyldibromcyclohexan, Di-bromneopentylglykol, Chlorparaffi- 
ne, Hexachlorendomethylentetrahydrophthalsaure bzw. deren Anhydrid und fluorierte Stoffe wie Perfluorbut- 
ansulfonsaure-Natriumsalzund Poly(tetrafluorethylen). Geeignet sind auch Antimonverbindungen wie z.B. 
Antimonoxid, welche erst in Kombination mit halogenhaltigen Verbindungen ihre flammhemmende Wirkung 

so entfalten. 

Geeignet sind auch phosphorhaltige Flammschutzmittel wie z.B. Phosphine, Phosphinoxide, Phosphoni- 
umverbindungen, Phosphonate, elementarer roter Phosphor, Phosphite, Phosphate wie Arylphosphate und 
alkylsubstituierte Arylphosphate und Phosphorinane. 

Geeignet sind weiterhin anorganische Verbindungen wie z.B. Aluminiumhydroxid, Magnesiumhydroxid 
55 und borhaltige Verbindungen wie Borsaure, und Zinkborat oder Kalium- bzw. Natriumtetrafluorborat. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen enthalten 30 bis 95 Gew.-% thermoplastisches oder duroplastisch 
hartbares Polymer, 5 bis 70 Gew.-% erfindungsgemaB beschlichtete Glasfasern, 0 bis 25 Gew.-% eines 
oder mehrerer Flammschutzmittel und Obliche Zusatzstoffe und Hilfsmittel. Die Menge der maximal 
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einsetzbaren Glasfasern richtet sich nach den Eigenschaften des Matrixpolymers und ist bei Thermoplasten 
vorwiegend von der Schmelzviskositat des Polymers abhangig. Bevorzugt sind, insbesondere ft)r Thermo- 
plasten mit ho herer Schmelzviskositat, Fullgrade von ca. 5- bis 30 %. Duroplastisch hartbaren Harzen 
kdnnen aufgrund der geringen Viskositat der Harze in wesentlich hoherem Umfang Glasfasern zugesetzt 
werden. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen aus thermoplastischen oder duroplastisch hartbaren Polymeren 
und Glasfasern konnen uber beliebige Methoden hergestellt werden. Thermoplastische Formmassen 
konnen beispielsweise dadurch hergestellt werden, indem man die beschlichteten Glasfasern in Form von 
Schnittglas ("chopped strands"), Rovings oder Kurzglas in Extrudern mit dem aufgeschmolzenen Thermo- 
plasten vermischt, zu Strangen verpreBt und zu Kunststoffgranulat verarbeitet. Dieses Kunststoffgranulat 
dient als Ausgangsbasis zur Herstellung von Formteilen und Gegenstanden aus glasfaserverstarktem 
thermoplastischem Kunststoff. Duroplastisch hartbare Formmassen konnen nach den Liblichen Technolo- 
gien fur durplastische Formmassen hergestellt und verarbeitet werden, beispielsweise durch Impragnieren 
von Schnitt- oder Endlosglasfasern oder Glasgeweben, -gestricken, -gewirken oder -gelegen zu SMC 
{sheet-moulding-compounds) und BMC (bulk-moulding-compounds) und anschlieBende Formgebung unter 
Hartung z.B. durch GieBen, Pressen, SpritzgieBen, SchleudergieBen. Wickeln oder Pultrusion. Einzelheiten 
zur Herstellung und Verarbeitung duroplastisch hartbarer Formmassen sind dem Fachmann bekannt und 
beispielsweise beschrieben in J.G. Mohr "SPI Handbook of Technology and Engineering of Reinforced 
Plastics/Composites", Van Nostrand Reinhold Company, New York, 1973. 

Es konnen den Formmassen Obliche Zusatzstoffe und Hilfsmittel, beispielsweise weitere Fullstoffe, 
Stabilisatoren, Pigmente oder Farbstoffe zugesetzt werden. Als derartige Stoffe kommen beispielsweise 
Calciumcarbonat, Talkum, Kieselgel, Bariumsulfat, Calciumsulfat, Kaolin, Bentonit, Eisenoxide, Titandioxid, 
Zeolithe, Woliastonit, Dolomit, Zinkoxid, Magnesiumcarbonat, Molybdendisulfid, gemahlenes Glas, Glasku- 
geln, Quarzmehl oder Mischungen hiervon in Betracht. Weitere faserformige FOIIstoffe sind beispielsweise 
Aramidfasern, Kohlenstoffasern, Metallfasern oder Keramikfasern. Weitere Additive umfassen zum Beispiel 
Entformungsmittel, Gleitmittel, Alterungsschutzmittel oder Nukleierungsmittel. Thermoplastischen Formmas- 
sen konnen. zudem weitere Polymere als Blendpartner zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen auf ubliche Weise zu Form-, Prefi- und SpritzguBteilen, 
Thermoformteilen, Halbzeugen, Platten wie z.B. Leiterplatten, Behaltern, Gerate- und Fahrzeugteilen, 
Gehausen, Rollen, Zahnradern, Maschinenteilen, Fasern, Folien, Profilen und Walzen verarbeitet werden. 
Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen generell in vorteilhafter Weise dort eingesetzt werden, wo 
thermoplastisch verarbeitbare oder duroplastisch hartbare Massen eingesetzt werden. 

Die vorliegende Erfindung soil anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert werden. 

Beispiel 1 (Herstellung eines erfindungsgemaBen Polymerharzes) 

In einem 5 1-Dreihalskolben mit Innenthermometer und mechanischer RQhrung werden 2.760 g eines 
Polyethylenglykols mit einer Hydroxylzahi von 56 mg KOH/g und 408,5 g Phthalsaureanhydrid auf 100*C 
erhitzt und 12 Stunden bei 100*C und 12 Stunden bei 120'C geruhrt. Die Schmelze besitzt anschlieBend 
eine Saurezahl von 52 mg KOH/g. Die Temperatur wird auf 100 °C gesenkt. Es werden 4.995,6 g 
Tetrabrombisphenol A-Bisglycidylether und 23 g Natriumcarbonat zugegeben und bis zu einer Saurezahl 
von 0 mg KOH/g nachgeruhrt. Die Temperatur wird auf 140°C angehoben, 1.035,9 g Tetrabrombisphenol A 
zugegeben und 3 Stunden bei dieser Temperatur nachgeruhrt. Die Temperatur wird auf 100°C gesenkt und 
21,44 I 90* C heifies deionisiertes Wasser langsam zugegeben. Die Mischung wird unter RUhren abgekuhlt. 
Man erhalt eine feinteilige Polymerdispersion mit folgenden Daten: Feststoffgehalt 40 Gew.-%, Viskositat 
bei 25 8 C 8.000 mPa.s, Dichte 1,09 g/ml, pH 4 bis 5. Die Dispersion enthalt im Harz ca. 56 Gew.-% 
Struktureinheiten der allgemeinen Formel (I). 
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Belsplel 2 (Herstellung einer erfindungsgemSBen Glasfaser) 

Die Schlichte der Giasfasem setzt sich folgendermaBen zusammen: 



Schlichtekomponente 


Gewichts-% 


y-Aminopropyltriethoxysilan 


0,5 


wasserdispergiertes Polymerharz gemaB Beispiel 1 


5,0 


Polyalkylenglykol 


0,5 


Wasser 


94,0 



Die Schlichte wird uber einen Kiss-rollapplikator auf Glasfasern mit einem Durchmesser von 10 urn 
15 aufgebracht. Die Giasfasem werden zu Cakes (Bobinen) gewickelt und anschlieBend 10 Stunden bei 130°C 
getrocknet. Die Glasfasern werden nach der Trocknung in 4,5 mm lange Chops geschnitten. 

Beispiel 3 (Herstellung der erfindungsgemaBen Formmassen und Vergleich) 

20 Verwendete Komponenten 

A) Polybutylenterephthalat (Pocan B 4235; Handelsprodukt der BAYER AG) 
B1) Fur Polybutylenterephthalat geeignete Glasfaser gemaB EP-A 27 942 
B2) Glasfaser gemaB Beispiel 2 
25 C) Tetrabrombisphenol A-Carbonat-Oligomer 

Polybutylenterephthalat (A) und die Komponente (C) werden gemischt und auf einem kontinuierlich 
arbeitenden Doppelwellenextruder aufgeschmolzen. Uber einen Doslertrichter werden jeweils die Glasfasern 
(B) in die Schmelze dosiert. Die Zylindertemperaturen werden dabei so gewahlt, daB Massetemperaturen 
von 280 bis 330 °C eingehalten wurden. Der Schmelzestrang wird in Wasser abgeleitet, granuliert und 
30 getrocknet. 

Von den Formmassen werden auf einer ublichen SpritzguBmaschine 127 x 12,7 x 1,6 mm-PrUfstabe 
hergestellt. Gepruft wird die Flammfestigkeit nach UL 94, (Senkrechttest zur Einstufung in die Klassen V-0, 
V-1 und V-2). 

35 Tabelle 1 



Zusammensetzung der Formmassen (Angaben in Gew.-%) 


Komponente Nr. 


A 


B1 


B2 


C 


Flammfestigkeit nach UL 94 


Beispiel 3.1 +) 


63 


30 




7 


V-0 


Beispiel 3.2 + > 


64,4 


30 




5,6 


V-2 


Beispiel 3.3 


64,4 




30 


5,6 


V-0 



45 +) nicht erfindungsgemaB 



Aus den Beispielen 3.1 und 3.2 geht hervor, daB bei Reduzierung des Flammschutzmittels die 
Flammschutzwirkung in einer ansonsten identischen Formmasse zuruckgeht. Durch Zusatz der erfindungs- 
gemaBen Glasfasern (Beispiel 3.3) wird trotz Reduzierung des Flammschutzmittels wieder eine Flammfe- 
stigkeit von V-0 erreicht. Die Formmasse 3.3 weist also gegenuber der Formmasse 3.1 einen geringeren 
Flammschutzmittelgehalt bei gleicher Flammfestigkeit und gegenuber der Formmasse 3.2 eine verbesserte 
Flammschutzwirkung bei gleichem Gehalt an Flammschutzmittel auf. 

Patentan sprue he 

1. Wasserlosliche Oder in Wasser dispergierbare Polymerharze, dadurch gekennzeichnet, daB sie 10 bis 
95 Gew.-% durch Einfachbindungen Oder Alkylenketten mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester-, Ether-, 
Carbonat-, Amid-, Imid- und/oder Urethangruppen mit dem Polymerharz verbundene halogenorganische 
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Struktureinheiten Oder phosphororganische Struktureinheiten enthalten. 

2. Wasserlosliche Oder in Wasser dispergierbare Polymerharze gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie 10 bis 95 Gew.-% mindestens einer der folgenden Struktureinheiten (I) bis (VIII) enthalten, 
5 welche durch Einfachbindungen Oder Alkylenketten mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester-, Ether-, 

Carbonat-, Amid-, Imid- und/oder Urethangruppen mit dem Polymerharz verbunden sind, 



w 



15 



20 



25 



30 



35 



40 




wobei 

Y einen Aikylen- oder einen Cycloalkylenrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, -CO-, -O-, -S- oder 
45 -SO2- bedeutet und 

x ganze Zahlen von 1 bis 5 und 
y ganze Zahlen von 1 bis 12 annehmen kann, 
und/oder Struktureinheiten aus der Gruppe der Phosphine, Phosphinoxide, Phosphoniumverbindungen, 
Phosphinate, Phosphonate, Phosphite Oder Phosphate enthalten. 

50 

3. Wasserlosliche oder in Wasser dispergierbare Polymerharze gemSB Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei dem Polymerharz urn einen gegebenenfalls epoxidgruppenhaltigen 
Polyester handelt, erhaltlich durch Kondensation bzw. Addition von 

i) 6 bis 40 Gew.-% eines polyoxyalkylenmodifizierten Polyesters mit einem Gehalt an Oxyethylenein- 
55 heiten, so daB der Anteil von Oxyethyleneinheiten am Gesamtharz mindestens 5 % betragt, 

ii) 60 bis 94 Gew.-% einer Epoxidgruppen enthaltenden Verbindung der allgemeinen Formel (IX) 
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(IX) 



15 



wobei 

Y die oben angegebene Bedeutung hat und 

n eine Zahl von 0 bis ca. 6 bedeutet, und 
iii) 0 bis 34 Gew.-% einer phenolische Hydroxylgruppen enthaltenden Verbindung der allgemeinen 
Forme! (X) und/oder (XI) 



20 



25 



30 



35 



40 



45 





(XI) 



wobei Y die oben angegebene Bedeutung hat. 

4 WaBrige Schlichtemittel fur Glasfasern, enthaltend Filmbildner, Haftvermittler und gegebenenfalls weite- 
re Zusatzstoffe, dadurch gekennzeichnet, daB die Schlichtemittel als Filmbildner wasserlosliche oder in 
Wasser dispergierbare Polymerharze gemaB Anspruch 1 bis 3 enthalten. 

5. Geschlichtete Glasfasern, dadurch gekennzeichnet, daB die Glasfasern mit einem waBrigen Schlichte- 
mittel gemaB Anspruch 4 geschlichtet sind. 

6. Flammwidrige Formmasse, welche 

A) 30 bis 95 Gew.-% thermoplastisches oder duroplastisches Matrixpolymer, 

B) 5 bis 70 Gew.-% beschlichtete Glasfasern gemaB Anspruch 5, 

C) 0 bis 25 Gew.-% (bezogen auf das Matrixpolymer) eines oder mehrerer Flammschutzmitte! und 

D) 0 bis 10 Gew.-% ubliche Zusatzstoffe und Hilfsmittel enthalt, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente aus A), B), C) und D) zusammen 100 % ergibt. 

7 Flammwidrige Formmasse gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Matrixpo- 
lymer urn einen thermoplastischen aromatischen Polyester, urn ein thermoplastisches aromatrsches 
Polycarbonat, ein Polyamid oder ein duroplastisch hartbares Epoxidharz handelt. 



50 



55 
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